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"PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
5 CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE"
Refere-se o presente relató-
rio a uma patente de invenção que trata de um processo para
10 obtenção de compósitos cerâmicos tendo como matriz precur-
sora redes poliméricas à base de polissilanos ou de polis-
siloxanos, e reforço à base de fibras de poliacrilonitrila
(PAN), ou fibras de celulose (rayon), ou híbridos de fibras
de poliacrilonitrila e de celulose, ou fibras de carbono,
15 ou híbridos de fibras de carbono e de poliacrilonitrila, ou
híbridos de fibras de carbono e de celulose. 0 compósito é
moldado por processos convencionais de prensagem à quente,
autoclavagem, injeção por transferência, bobinagem contí-
nua, pultrusão, laminação, ou outros processos que permitam
20 conferir a geometria desejada à peça. O compósito é subme-
tido a tratamento térmico na faixa de temperatura de 8000C
a 16000C, obtendo assim produtos com uma matriz cerâmica e
fibras de carbono como reforço. A matriz pode apresentar
composições variando de SiCx/40(4-x)/2, onde 1<_x54, em função
25 da rede polimérica de partida e do tratamento térmico uti-
lizado. 0 material obtido têm aplicações em componentes es-
truturais, ou não, em contato com áreas quentes onde o re-
quisito essencial é resistência termo-mecânica e de desgas-
te erosivo, como por exemplo em indústrias siderúrgicas,
indústrias do vidro e indústria aeroespacial.
Fibras de carbono e de grafi-
te tem sido utilizadas nos últimos anos para reforço de
5 compósitos de alto desempenho. Essas fibras são produzidas
através da pirólise, a temperaturas de 1000°C a 3000°C sob
atmosfera inerte, de fibras orgânicas originadas principal-
mente da celulose, da poliacrilonitrila (PAN) e do piche.
Os termos carbono e grafite, usados indistintamente quando
10 referidos a fibras, representam na realidade materiais de
características diferentes. As fibras de carbono apresentam
de 93 a 95% de C elementar em sua composição, e são obtidas
pela pirólise de materiais orgânicos numa faixa de tempera-
turas menores (1000°C e 2000°C) . Já o termo fibras de gra-
15 fite refere-se a materiais com mais de 99% de C, sendo pro-
duzidas a temperaturas entre 1800°C e 3000°C.
As fibras de carbono podem se
apresentar de duas formas: fibras descontinuas e fibras con
tínuas. As fibras de carbono descontinuas, feitas geralmen-
20 te de fibras de carbono cortadas entre 6 e 13 mm, são mais
baratas e usadas na manufatura de redes fibrosas como fel-
tros e posteriormente consolidadas por densificação via pi-
rólise gasosa ou pirólise de sólidos orgânicos. Estas fi-
bras são geralmente feitas a partir de precursores de baixo
25 custo como o piche isotrópico e a PAN de baixo módulo. Os
materiais obtidos são usados principalmente na construção
de freios.
As fibras de carbono contínuas
após serem obtidas são bobinadas para manuseio posterior
sem sofrer danos.
As bobinas de fibra de carbo-
no podem ser utilizadas na preparação de fitas adesivas
5 unidirecionais, usualmente com 5 a 100 cm de largura que se
destinam ao preparo de lâminas de pré-impregnados com ma-
trizes poliméricas. Estes pre-impregnados são utilizados na
obtenção de estruturas em fibras de carbono com orientação.
As bobinas de fibra de carbono podem também ser utilizadas
10 para a tecelagem de tecidos e preformas (arranjos multi-
direcionais) de carbono. Aqui também os diferentes tipos de
tecelagem utilizados podem conferir características mecâni-
cas específicas às estruturas moldadas.
A composição e o controle da
15 temperatura de pirólise proporciona a obtenção de fibras
com diferentes propriedades, sendo que fibras de grafite
são denominadas de alto-módulo , e apresentam uma menor de-
formação na fratura do que uma fibra de carbono, denominada
de alta resistência. Nas utilizações que requerem que os
20 materiais sejam continuamente tensionados e flexionados,
como na indústria aeronáutica, as fibras de alta resistên-
cia são as escolhidas.
A Tabela 1 apresenta algumas
características de fibras de carbono à base de PAN produzi-
25 das comercialmente.
Tabela 1 - Propriedades de





Diâmetro do filamento, µm 5,5 -	8,0 5,4	- 7,0
Densidade, g/cm3 1,75	- 1,80 1,78	- 1,81
Quantidade de carbono,	% peso 92 - 95 99 - +99
Resistência a tensão, MPa 3100 - 4560 2400 - 2600
Módulo de tensão, GPa 230 - 260 360 - 400
Alongamento na ruptura, % 1,3 -	1,8 0,6 -	0,7
Resistência elétrica, gn m 15 - 18 9 -10
Condutividade térmica, W/	(m K) 8,0 ,-	9,5 60 -70
Outra característica das fi-
bras de carbono é o baixo coeficiente de expansão térmica,
que faz com que compósitos produzidos com estes reforços
sejam muito utilizados em situações de variações bruscas de
5 temperatura. A Figura 1 mostra que até a temperatura de
-1080°C os compostos de carbono se apresentam como material
refratário com a mais baixa variação no coeficiente de ex-
pansão térmica, chegando a 0,3% à temperatura de -1910°C.
Além disto, os materiais de
10 carbono constituem-se no único material que mantém sufici-
ente resistência à tração a temperaturas acima de 1700°C.
Entretanto, apesar de se apresentarem estáveis a temperatu-
ras tão elevadas quanto 3000°C, em atmosferas inertes ou em
vácuo, são rapidamente oxidados à atmosfera ambiente a par-
15 tir de 500°C. Esta sensibilidade do carbono a atmosferas
oxidantes não permite a utilização de todo o seu potencial,
na obtenção de materiais submetidos à situação de trabalho
à alta temperatura. Desta maneira, o método mais utilizado
para a proteção dos materiais de carbono frente à oxidação,
20 consiste no recobrimento de sua superfície por materiais
refratários, formando uma camada protetora, para que possam
prevenir a difusão do oxigênio ao carbono.
Os compósitos estruturais de
carbono são definidos como produtos que utilizam fibras de
5 reforço (com 50 a 70% em massa) de alta resistência, em
combinação com polímeros, metais, carbono, vidros ou cerâ-
micas para formar um material com propriedades únicas. As-
sim juntos, a matriz ligada às fibras de reforço, formam
uma estrutura coerente.
10 No entanto, o material de co-
bertura das fibras de carbono ou grafite na formação dos
compósitos pode alterar características importantes das
mesmas, como suas propriedades mecânicas a altas temperatu-
ras, por exercer uma certa pressão sobre estas fibras. Além
15 disso, pode ocorrer trincas durante o processo de incorpo-
ração do mesmo, provocadas por processos térmicos, devido
às diferenças entre o coeficiente de expansão térmica do
substrato e da cobertura.
Coberturas cerâmicas como o
20 SiC e o Si 3N4 são excelentes barreiras à oxidação. Ambos
são refratários e resistentes à oxidação devido à formação
de uma casca de sílica durante o processo de oxidação. A
sílica exibe uma pressão de vapor relativamente baixa a
temperaturas tão altas como 1650°C, como também baixa difu-
25 sibilidade ao oxigênio. Quando se formam trincas numa co-
bertura protetora durante o processo de oxidação, a casca
de sílica pode agir como um selante para estas trincas pois
exibe uma viscosidade relativamente baixa a temperatura
elevadas, levando efetivamente ao fechamento das mesmas. A
temperaturas abaixo de 1150°C, a viscosidade da sílica vi-
trea é grande demais para esta agir como selante. Desta ma-
neira, ciclos térmicos de aquecimento-resfriamento do com-
5 pósito resultam em trincas e descolamento do sistema de
proteção à oxidação resultante da diferença entre os coefi-
cientes de expansão téLmico dos substratos e da cobertura.
0 principal método de obten-
ção de compósitos destes materiais cerâmicos e fibras de
10 carbono é a deposição química em fase gasosa, CVD, que é um
processo no qual um produto sólido nucleia e cresce em um
substrato, pela decomposição ou reação entre espécies gaso-
sas. A tecnologia, hoje bastante desenvolvida, permite se
obter um controle fino sobre a deposição e morfologia do
15 sólido depositado.
A deposição química em fase
gasosa é especialmente utilizada na produção destes compó-
sitos de matriz cerâmica, pois as técnicas de processamento
por fusão não são aplicáveis e os métodos de processamento
20 de pós, utilizados normalmente na produção de monolitos ce-
râmicos, resultam na danificação do material de reforço. O
maior obstáculo deste processo é sua lenta velocidade de
deposição, levando a um grande gasto de energia e material,
que resulta em um alto preço final do compósito.
25 A técnica de deposição quími-
ca em fase gasosa quando utilizada para a produção de com-
pósitos, normalmente é chamada de infiltração química em
fase gasosa, ficando o termo deposição restrito à produção
de recobrimentos. No entanto a densificação total de compó-
sitos pela infiltração e deposição em fase gasosa é de di-
fícil realização, sendo ainda objeto de muitos estudos, dos
quais vale a pena citar a técnica de infiltração química
5 forçada em fase gasosa, onde a utilização de gradientes de
pressão e temperatura no corpo a ser densificado com o ma-
terial cerâmico faz com que o preenchimento de poros seja
quase completo. No entanto esta técnica pode somente ser
utilizada em materiais de alto valor agregado, devido à ne-
10 cessidade de utilização de fornos especiais, controladores
de pressão, temperatura e fluxo dos gases empregados, bem
como grande quantidade dos precursores e gases de arraste,
e grande gasto de energia, o que eleva em muito os custos
do produto final.
15 De maneira simplificada, a
deposição química em fase gasosa se baseia na pirólise de
um composto gasoso contendo a proporção correta dos átomos
formadores do material refratário, em presença do material
a ser densificado. No caso de deposição de SiC sobre carbo-
20 no por infiltração química em fase gasosa, usualmente é em-
pregado o metiltriclorossilano, através da reação:
1300°C
CH3SiC13 + 3 HCl 
H2
A patente em questão será
agora descrita pormenorizadamente com referência aos dese-
nhos abaixo relacionados, nos quais:
25	a figura 1 ilustra um gráfico com as curvas de di
latação térmica para alguns materiais
refratários;
a figura 2 ilustra uma representação da Fórmula
Estrutural do polímero de poliacrilo-
	
5	 nitrila (PAN);
a figura 3 ilustra uma representação da Fórmula
Estrutural da celulose (rayon);
a figura 4 ilustra, de forma esquemática os ti-
pos de preformas que podem ser obti-
10 das com fibras de reforço, onde a le-
tra A indica tecido tipo biaxial, a
letra B indica tecido tipo alto módu-
lo, a letra C indica tecido tipo mul-
ticamada, a letra D indica tecido
15 tipo triaxial, a letra E indica tran-
çagem tipo tubular, a letra F indica
trançagem tipo tubular no urdume, a
letra G indica trançagem tipo plana,
a letra H indica trançagem tipo plana
20 no urdume, a letra I indica tipo or-
lado na trama, a letra J indica tipo
orlado: trama/posição: trama, a letra
K indica tipo orlado: trama/posição
urdume, a letra L indica tipo orlado:
25 trama/posição: trama e urdume, a le-
tra M indica trançagem tipo quadrada,
a letra N indica trançagem tipo qua-
drada posição: urdume, a letra 0 in-
dica trançagem tipo 3D, a letra P in-
dica trançagem tipo 3D/posição: urdu-
me, a figura Q indica tipo orlado ur-
dume, a figura R indica tipo orlado
5 urdume/posição: urdume, a letra S in-
dica tricotado tipo urdume/inserido
trama, a letra T indica tricotado
tipo urdume/posição: urdume/inserido
trama, a letra U indica tipo manta, a
10 letra V indica tipo costurado/posição
urdume, a letra X indica tipo biaxial
colado, e a letra Y indica tipo 3D
XYZ;
a figura 5 ilustra uma vista esquemática que re-
15 presenta o processo de manufatura de
preformas em tecido e mantas agulha-
das para fabricação de elementos em
compósito CRFC;
a figura 6 ilustra um diagrama esquemático do
20 processo de manufatura de compósitos
com fibras de poliacrilonitrila/polis
siloxanos pelo método de prensagem a
quente;
a figura 7 ilustra um diagrama esquemático do
25 processo de manufatura de compósitos
de fibras de poliacrilonitrila/polis-
siloxanos pelo método de injeção por
transferência de polímero (RTM);
a figura 8 ilustra de forma esquemática uma au-
toclave laboratorial de moldagem de
compósitos;
a figura 9 ilustra de forma esquemática um exem-
5 plo do processo de pultrusão para ob-
tenção de perfis e vigas em geome-
trias diversas com utilização de fi-
bras unidirecionais de reforço; e
a figura 10 ilustra um diagrama esquemático do
	
10	 processo de dens"ificação de preformas
pré-moldadas.
0 presente invento trata de
um processo que envolve a manufatura de compósitos cerâmi-
cos tendo como matriz impregnante polímeros contendo sill-
15 cio precursores de carbeto de silício ou de oxicarbeto de
silício e reforço à base de fibras de poliacrilonitrila
(PAN), ou fibras de celulose (rayon), ou híbridos de fibras
de poliacrilonitrila e de celulose, ou fibras de carbono,
ou híbridos de fibras de carbono e de poliacrilonitrila, ou
20 híbridos de fibras de carbono e de celulose, dispostas na
forma de preformas ou pré-impregnados, tendo como objetivo
a obtenção de materiais para aplicações estruturais e re-
sistentes à oxidação ao ar a temperaturas de até 1000°C. 0
material obtido têm aplicações em componentes em contato
25 com áreas quentes onde há necessidade de resistência termo-
mecânica e de desgaste erosivo, como por exemplo em indús-
trias de vidro, siderúrgicas, automotiva e aeroespacial.
As fibras de poliacrilonitri-
la possuem uma cadeia linear, são termoplásticas, e portan-
to fusíveis. Estas fibras são estáveis até 115°C e têm a
formula estrutural mostrada na Figura 2. As fibras PAN pos-
suem um conteúdo de carbono de 67 % em massa e um teor de
5 carbono fixo de 45 % em massa. As fibras de PAN têm massa
específica na faixa de 1,15 a 1,20 g/cm 3 , e diâmetro na
faixa de 20 a 25 gm são típicos. A resistência à tração do
filamento de poliacrilonitrila está na faixa de 500 a 600
MPa.
10 As fibras de celulose são de-
rivadas geralmente da polpa de madeira tendo conteúdo de
carbono de 44% em massa e um teor de carbono fixo na faixa
de 10 a 30% em massa, sendo sua fórmula estrutural mostrada
na Figura 3. A resistência à tração do filamento de celulo-
15 se está na faixa de 600 a 700 MPa. Tanto as fibras de PAN
como as fibras de celulose são utilizadas industrialmente
como precursores de fibras de carbono, sendo que as fibras
de carbono derivadas de poliacrilonitrila correspondem a
90% do mercado de fibras de carbono comerciais. As fibras
20 de carbono têm massa específica na faixa de 1,60 a 2,00
g/cm3 , resistência à tração na faixa de 1000 a 5000 MPa, e
módulo de elasticidade na faixa de 200 a 800 GPa, valores
estes que dependem do precursor utilizado e do processo
térmico usado na pirólise deste precursor.
25 Estas fibras podem ser dispos-
tas de tal forma que possam dar origem a preformas. Enten-
de-se aqui por preforma, o reforço de fibras seco disposto
em uma determinada geometria ou arquitetura e com orienta-
cão de fibras definida, ou ainda o reforço pré-moldado com
uma determinada matriz (cerâmica, polimérica ou metálica)
mas que ainda têm uma quantidade significativa de porosida-
de (-50%/volume) a ser preenchida para completa densifica-
5 ção. A Figura 4 mostra exemplos típicos de preformas que
podem ser obtidas a partir de fibras de poliacrilonitrila
(PAN), ou fibras de celulose (rayon), ou híbridos de fibras
de poliacrilonitrila/celulose, ou fibras de carbono, ou hí-
bridos de fibras de carbono/poliacrilonitrila, ou híbridos
10 de fibras de carbono/celulose. As diferentes composições
que podem ser obtidas permitem um controle da fração volu-
métrica de fibras de cada componente (fibra de poliacrilo-
nitrila, fibra de celulose e fibra de carbono) e também da
resistência mecânica adequada ao componente a ser manufatu-
15 rado. A preforma permite que após moldagem a peça seja ob-
tida próxima ao formato final do componente que se deseja
manufaturar. A preforma pode ser obtida tanto na forma de
empilhamento de tecidos estruturais nas suas mais diversas
configurações, bi-direcionais convencionais (plain, BHS,
20 5HS Basket) ou bi-direcionais tricotados, ou na forma de
estruturas trançadas e/ou na foLlua de estruturas multi-
direcionais, como por exemplo tri-direcionais (3D), tetra-
direcionais (4D), etc. Preformas híbridas, derivadas daque-
las mostradas na Figura 4, também podem ser obtidas, como
25 mostra a Figura 5, onde tecidos de fibras de poliacriloni-
trila, ou de fibras de celulose (rayon), ou de tecidos hí-
bridos de fibras de poliacrilonitrila/celulose, ou tecidos
de fibras de carbono, ou tecidos híbridos de fibras de car-
bono/poliacrilonitrila, ou tecidos híbridos de fibras de
carbono/celulose podem ser combinados com fibras curtas de
poliacrilonitrila, ou de fibras curtas de celulose (rayon),
ou uma composição de fibras curtas de poliacrilonitrila e
5 celulose, ou de fibras curtas de carbono, ou composições de
fibras curtas de fibras de carbono e fibras curtas de poli-
acrilonitrila, ou composições de fibras curtas de carbono e
fibras curtas de celulose. A interligação entre as camadas
individuais de reforço permite conferir ao compósito maior
10 resistência ao cisalhamento interlaminar em relação ao com-
pósito sem essa interligação, e também permite que durante
o processamento o material não apresente delaminações de-
correntes de tensões geradas pelos sucessivos ciclos de
tratamento térmico.
15 Polímeros contendo silício,
carbono e hidrogênio, contendo ou não oxigênio podem ser
pirolizados em atmosfera inerte (argônio por exemplo), dan-
do origem a materiais cerâmicos com bom desempenho a altas
temperaturas, como por exemplo o carbeto de silício (SiC).
20 Um dos trabalhos pioneiros de obtenção de materiais cerâ-
micos a partir de poli-meros de silício consistiu no preparo
do poli(dimetilsilano), um polímero insolúvel que quando
aquecido a temperaturas na faixa de 300°C a 400°C em atmos-
fera inerte se transforma em um policarbossilano solúvel,
25T que seguido de pirólise em atmosfera inerte a temperaturas
na faixa de 1000°C a 1200°C, leva à obtenção de SiC.
A partir deste estudo, muitos
outros envolvendo polissilanos, policarbossilanos e polissi
loxanos reforçaram as vantagens da utilização desta rota
para a obtenção de materiais cerâmicos à base de carbeto de
silício (SiC), no caso dos dois primeiros polímeros, e oxi-
carbeto de silício (SiCxOy) para o último. Estes polímeros
5 podem ser utilizados para a impregnação e formação de uma
matriz cerâmica, via pirólise, em fibras ou no recobrimento
de compósitos CRFC e/ou incorporação interna destes mesmos
compósitos, foLmando uma matriz binária baseada em materi-
ais cerâmicos de silício.
10 Misturas poliméricas de poli
(metilsilano), PMS, e poli(metilvinilsilano-co-dimetilsila-
no) PMVS, podem ser utilizadas para sintetizar SiC como re-
cobrimento de compósitos CRFC. Uma mistura entre PMVS:PMS
após ser submetida à pirólise a 1000°C a 3°C/min, em forno
15 tubular, sob fluxo de argõnio, com isoterma de 60 min a
180°C, de 120 min a 400°C, e de 120 min a 1000°C, e resfria-
mento a 3°C min, apresentou proporção estequiométrica entre
Si e C próxima de 1, com rendimento cerâmico em SiC de
-50%. O SiC obtido por esta técnica se apresentou estável à
20 atmosfera ambiente a temperaturas próximas a 1200°C. 0 PMS
e o PMVS foram sintetizados a partir de procedimento des-
crito por Qiu e Du (1989), através de uma reação tipo
Wurtz, ilustrada a seguir.
(A) Síntese de PMS (Polimetilsilano)
CH3 SiHC1 2 + 2Na
., Tolueno, 110°C, 4h
Cl [ (CH 3HSi) a (CH3 Si) b ] xCl
CH3 SiHC1, 2h
(CH3) 3Si [(CH3HSi) a(CH3Si) b] xSi (CH3 ) 3
(B)Síntese de PMVS ( Poli(metilvinilsilano-co-dimetilsilano)
2 CH3SipMC12 + 1 (CH3 )2SiC12 + 1 (CH3 )3 SiC1 + 7 Na
THF, n-octano, 60°C, 6h
(CH3)3Si - [(CH3[Vi]Si)a(CH3)2Si)b]n - Si(CH3)3
0 processo de recobrimento do
compósito CRFC, por estes polissilanos, deve ser feito sob
atmosfera inerte, devido à oxidação sofrida pelos polissi-
5 lanos em presença de luz, à atmosfera ambiente.
Misturas poliméricas de po-
li(metilsiloxano), PMHS, e 1,3,5,7-tetravinil-1,3,5,7-te-
trametil-ciclotetrasiloxano, D 4Vi, em presença de catalisa-
dor de PtII produzem uma rede de polissiloxanos. Por exem-
10 plo, uma mistura de razão 1:1 em massa entre o PMHS e o
D4Vi, em presença de 1% em massa de catalisador de PtII se
converte em uma rede polimérica por uma reação de hidrossi-
lilação, e o tempo de cura à temperatura ambiente foi de
aproximadamente 2h, sendo que este tempo pode ser diminuído
15 com o aumento da temperatura. Esta rede polimérica quando
submetida à pirólise a 1000°C apresentou rendimento cerâmi-
co de 88%, e composição molar SiO1.01C1.59H0.37. 0 oxicarbeto
de silício obtido apresentou resistência termo-oxidativa a
temperaturas de até 1200°C. Desta maneira estes polímeros
20 podem ser utilizados para o recobrimento de compósitos CRFC
por oxicarbeto de silício bem como para impregnação e den-
sificação de preformas obtidas a partir de fibras de polia-
crilonitrila (PAN), ou fibras de celulose (rayon), ou hí-
bridos de fibras de poliacrilonitrila/celulose, ou fibras
de carbono, ou híbridos de fibras de carbono/poliacriloni-
trila, ou híbridos de fibras de carbono/celulose. Estes po-
límeros são estáveis e podem ser manipulados à atmosfera
ambiente.
5 As preformas de que trata o
presente invento podem ser moldadas por meio de prensagem à
quente, cura em autoclave, pelo método de injeção por
transferência de polimero ou por pultrusão. Estes métodos
estão mostrados esquematicamente nas Figuras 6 a 9. No mé-
10 todo de prensagem à quente (Figura 6) a preforma é previa-
mente colocada no molde 1, o qual é dotado de resistência
para aquecimento 2, sendo que no referido molde é disposta
a preforma 3, sobre a qual o polímero P é vertido, de forma
que o compósito obtido contenha de 30-60%/volume de fibras
15 de reforço. A aplicação de pressões (prensagem e cura) eta-
pa indicada pela referência numérica 4, na faixa de 1,0 a
2,0 MPa são suficientes para consolidação do material du-
rante o processo de cura.
No método de injeção por
20 transferência de polímero (Figura 7), a preforma 3 é colo-
cada em um molde fechado 1 e completamente vedado. Esse
molde 1 tem válvulas de admissão de polímero 5, proveniente
de um reservatório 6, e válvulas para tomadas de vácuo 7. 0
processo é conduzido inicialmente evacuando a câmara onde a
25 preforma é localizada, mantendo-se a válvula de admissão de
polimero 5 vedada. Gradativamente a válvula de admissão de
polímero é aberta, este adentra o molde e ocupa os vazios
da preforma 3. A aplicação ou não de pressão no reservató-
rio de polímero 6 é realizada para facilitar o fluxo em di-
reção à cavidade do molde 1, e vai depender da permeabili-
dade da preforma e da viscosidade do polímero. 0 processo
de injeção é finalizado quando o polímero inicia sua saída
5 através das válvulas de vácuo. Após a cura obtém-se a pre-
forma pré-moldada.
O processamento em autoclave
(Figura 8) é realizado com a utilização de pré-impregnados
9 das fibras de reforço mencionadas anteriormente, ou seja,
10 fibras de poliacrilonitrila (PAN), ou fibras de celulose
(rayon), ou híbridos de fibras de poliacrilonitrila e celu-
lose, ou fibras de carbono, ou híbridos de fibras de carbo-
no e poliacrilonitrila, ou híbridos de fibras de carbono e
celulose, impregnadas com os polímeros de silício precurso-
15 res dos materiais cerâmicos. 0 autoclave 8 é um equipamento
constituído de uma câmara 10 onde é aplicada pressão para
compactação e moldagem, e uma base 11 onde são embutidas
resistências para aquecimento, que promove o processo de
cura. 0 pré-impregnado é devidamente acomodado entre a base
20 aquecida e uma manta de borracha 12 (usualmente silicone).0
contato do pré-impregnado com a superfície aquecida e a
manta de borracha é efetuada com a utilização de filmes
desmoldantes 13, como por exemplo tecidos de fibras de vi-
dro teflonados. A manta de borracha é o diafragma de pres-
25 são da câmara. 0 excesso de polímero do pré-impregnado pode
ser retirado com a utilização de não-tecidos 14 absorvedo-
res, usualmente não-tecidos de poliéster. Na base do equi-
pamento onde se aloja o pré-impregnado, uma saída de vácuo
15 permite a compactação e eliminação de bolhas de ar e vo-
láteis do mesmo durante a cura do polimero.
0 método de pultrusão (Figura
9) possibilita obter perfis maciços com geometria definida.
5 Podem ser obtidos perfis com diversos formatos, como por
exemplo, sextavado, circular, quadrado, vigas em " U " ou "I",
etc. A pultrusão pode ser realizada tanto por cabos unidi-
recionais como por não-tecidos de fibras de reforço ou hi-
bridos destes. Estes reforços são aglutinados pela mistura
10 1:1 PMHS:D 4Vi, e passam através de um molde aquecido 1 para
proporcionar a cura e dar o formato ao perfil. Por exemplo,
na fabricação de um perfil com seção circular de 2 mm de
diâmetro é necessário um cabo de fibras de PAN com 6000 a
7000 filamentos, resultando em uma fração volumétrica de
15 fibras no compósito na faixa de 60 a 70%.
Os compósitos pré-moldados
obtidos com as fibras de poliacrilonitrila (PAN), ou fibras
de celulose (rayon), ou híbridos de fibras de poliacriloni-
trila e celulose, ou fibras de carbono, ou híbridos de fi-
20 bras de carbono e poliacrilonitrila, ou híbridos de fibras
de carbono e matriz da rede de polissiloxanos obtidos nas
formas descritas anteriormente são submetidos a tratamento
térmico de 50°C até temperaturas na faixa de 800 a 1000°C,
com taxa de aquecimento na faixa de 0,5 a 10°C/min, onde,
25 então, são convertidos a compósitos cerâmicos SiCxOy/fibra
de carbono. Os compósitos pré-moldados obtidos exibem poro-
sidade inerente, na faixa de 20 a 60% em volume, devido ao
encolhimento volumétrico durante o tratamento térmico do
polímero de silício, e podem ser densificados mediante o
processo mostrado esquematicamente na Figura 10. Esse pro-
cesso compreende a impregnação a vácuo em autoclave do com-
pósito pré-moldado obtido após o primeiro ciclo térmico re-
5 alizado na faixa de 800 a 1000°C, etapa 1. Após a impregna-
ção o autoclave é pressurizado (0,2 a 0,5 MPa) e aquecido
(50 - 80°C) para que se processe a cura do polímero, etapa
2. 0 compósito pré-moldado e impregnado é submetido a tra-
tamento térmico na faixa de temperatura mencionada anteri-
10 ormente para converter a rede de polissiloxanos a SiCxOy,
etapa 3. Este ciclo de processos é repetido o número de ve-
zes necessárias para reduzir a porosidade do material, au-
mentar sua massa específica e atingir propriedades destina-
das a uma aplicação específica. Por exemplo, um compósito
15 contendo 45% em massa de fibras de carbono (na forma de te-
cido) e 55% em massa de polissiloxano, apresenta massa es-
pecifica de -1,30 g/cm3 , e após o primeiro ciclo de trata-
mento térmico a 1000°C, apresentou massa específica de
-1,10 g/cm3 , como mostrado a seguir:
20 Amostra: mistura de polissiloxanos/fibras de carbono.
Tecido 4HS (8 camadas)
25 g de tecido (45% / peso)
55 g de tecido + polissiloxanos
polissiloxano (55%/peso)
25 Massa específica = 1,32 g/cm3
% Vol FIBRAS = % MaSSaFIBRAS x PCOMPÓSITO / p FIBRAS
% Vol fibras = 34%
% Vol polissiloxano = 66%
Pirolisado 1000 °C / 50 hs
25g de Tecido 4HS
28g de oxicarbeto de silício
Massa específica = 1,10 g/cm3
5 % Vol fibras = 29,5%
% Vol oxicarbeto de silício = (52,8 x 1,10) / 2,6 = 22%
% Vol vazios = 48,5%
A demanda mundial por compó-
sitos a base de fibras de carbono tem crescido substancial-
10 mente nos últimos anos, devido aos seus enormes ganhos em
relação às propriedades mecânicas e ao peso em relação a
materiais metálicos e cerâmicos. Com isso estes compósitos
tem sido cada vez mais utilizados em materiais esportivos,
próteses, freios e outros componentes de aeronaves, compo-
15 nentes de foguetes, naves espaciais, etc. No entanto a de-
manda pelo uso destes compósitos em locais submetidos a al-
tas temperaturas criou a necessidade de aliá-los a materiais
refratários, como o carbeto e o oxicarbeto de silício.
Sendo assim, compósitos cerâ-
20 micos tendo como matriz impregnante polímeros contendo si-
lício precursores de carbeto de silício ou de oxicarbeto de
silício e reforço à base de fibras de poliacrilonitrila
(PAN), ou fibras de celulose (rayon), ou híbridos de fibras
de poliacrilonitrila e de celulose, ou fibras de carbono,
25 ou híbridos de fibras de carbono e de poliacrilonitrila, ou
híbridos de fibras de carbono e de celulose, dispostas na
forma de preformas ou pré-impregnados, devem ser utilizados
em situações, peças ou regiões onde se necessite aliar as
excelentes propriedades mecânicas das fibras de carbono com
a resistência a altas temperaturas dos materiais cerâmicos.
0 alvo principal de utiliza-
ção destes compósitos está em componentes para fornos, como
5 por exemplo resistências, freios e outros componentes de
aeronaves, paredes de reatores nucleares, componentes de
tubeiras de foguete e componentes de veículos espaciais,
como por exemplo barreiras de re-entrada.
A principal vantagem do pro-
10 cesso de obtenção de compósitos cerâmicos via pirólise po-
limérica é a utilização de precursores poliméricos líquidos
de fácil manipulação, permitindo assim que sejam obtidos
compósitos cerâmicos estruturais com geometria complexa e
no formato final de utilização. 0 processamento destes ma-
15 teriais não requerem equipamentos especiais para moldagem
de componentes, e subsequente tratamento térmico, sendo
possível utilizar as técnicas já estabelecidas para compó-
sitos convencionais.
REIVINDICAÇÕES 
1."PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
5 CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", que permite a obtenção de materiais que podem
ter aplicações em componentes estruturais ou não, em conta-
10 to com áreas quentes onde o requisito essencial é resistên-
cia termo-mecânica e de desgaste erosivo, dito processo
sendo caracterizado pelo fato de envolver a manufatura de
compósitos cerâmicos tendo como matriz impregnante políme-
ros contendo silício precursores de carbeto de silicio ou
15 de oxicarbeto de silício e reforço a base de fibras de po-
liacrilonitrila (PAN), ou fibras de celulose (rayon), ou
híbridos de fibras de poliacrilonitrila e de celulose, ou
fibras de carbono, ou híbridos de fibras de carbono e de
poliacrilonitrila, ou híbridos de fibras de carbono e de
20 celulose, dispostas na forma de preformas ou pré-impregna-
dos.
2. "PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
25 CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", segundo o reivindicado em 1, caracterizado pelo
fato de que as preformas configuram-se como um reforço de
fibras seco disposto em uma determinada geometria ou arqui-
tetura e com orientação de fibras definida, ou ainda como o
reforço pré-moldado com uma determinada matriz, que pode
5 ser cerâmica, polimérica ou metálica, e que ainda apresenta
uma quantidade significativa de porosidade (-5O%/volume) a
ser preenchida para completa densificação.
3. "PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE 'POLÍMEROS POLISSILANOS OU
10 POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", segundo o reivindicado em 1 e 2, caracterizado
15 pelo fato de que a preforma permite que após moldagem a
peça seja obtida próxima ao formato final do componente que
se deseja manufaturar, sendo que a referida preforma pode
ser obtida tanto na forma de empilhamento de tecidos estru-
turais nas suas mais diversas configurações, bi-direcionais
20 convencionais (plain, 8HS, 5HS Basket) ou bi-direcionais
tricotados, ou na forma de estruturas trançadas e ou na
forma de estruturas multi-direcionais, tais como tri-
direcionais (3D), tetra-direcionais (4D), e outras.
4. "PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
25 COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", segundo o reivindicado em 1, caracterizado pelo
fato de que preformas híbridas, podem ser obtidas, mediante
o emprego de tecidos de fibras de poliacrilonitrila, ou de
5 fibras de celulose (rayon), ou de tecidos híbridos de fi-
bras de poliacrilonitrila/celulose, ou tecidos de fibras de
carbono, ou tecidos híbridos de fibras de carbo-
no/poliacrilonitrila, ou tecidos híbridos de fibras de car-
bono/celulose que podem ser combinados com fibras curtas de
10 poliacrilonitrila, ou de fibras curtas de celulose (rayon),
ou uma composição de fibras curtas de poliacrilonitrila e
celulose, ou de fibras curtas de carbono, ou composições de
fibras curtas de fibras de carbono e fibras curtas de poli-
acrilonitrila, ou composições de fibras curtas de carbono e
15 fibras curtas de celulose, sendo que a interligação entre
as camadas individuais de reforço permite conferir ao com-
pósito maior resistência ao cisalhamento interlaminar em
relação ao compósito sem essa interligação, e também permi-
te que durante o processamento o material não apresente de-
20 laminações decorrentes de tensões geradas pelos sucessivos
ciclos de tratamento térmico.
5. "PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
25 CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", segundo o reivindicado em 1, caracterizado pelo
fato de que as preformas de que trata a presente patente
podem ser moldadas por meio de prensagem à quente, cura em
autoclave, pelo método de injeção por transferência de po-
límero ou por pultrusão.
5 6. "PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
10 CARBONO E DE POLIACRILONITRILA,' E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", segundo o reivindicado em 5, caracterizado pelo
fato de que no método de prensagem à quente a preforma é
previamente colocada no molde (1), o qual é dotado de re-
sistência para aquecimento (2), sendo que no referido molde
15 é disposta a preforma (3), sobre a qual o polímero (P) é
vertido, de forma que o compósito obtido contenha de 30-
60%/volume de fibras de reforço; a aplicação de pressões
(prensagem e cura) etapa indicada pela referência numérica
(4), na faixa de 1,0 a 2,0 MPa são suficientes para conso-
20 lidação do material durante o processo de cura.
7. "PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
25 CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", segundo o reivindicado em 5, caracterizado pelo
fato de que no método de injeção por transferência de poli-
mero, a preforma (3) é colocada em um molde fechado (1) e
completamente vedado; esse molde (1) tem válvulas de admis-
são de polímero (5) proveniente de um reservatório (6), e
válvulas para tomadas de vácuo (7); o processo é conduzido
5 inicialmente evacuando a câmara onde a preforma é localiza-
da, mantendo-se a válvula de admissão de polímero (5) veda-
da, sendo que, gradativamente a válvula de admissão de po-
límero é aberta, e este adentra o molde e ocupa os vazios
da preforma (3); a aplicação ou não de pressão no reserva-
10 tório de polímero (6) é realizada para facilitar o fluxo em
direção á cavidade do molde (1), e depende da permeabilida-
de da preforma e da viscosidade do polímero; o dito proces-
so de injeção é finalizado quando o polímero inicia sua sa-
ída através das válvulas de vácuo, sendo que, após a cura
15 obtém-se a preforma pré-moldada.
8. "PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
20 CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", segundo o reivindicado em 5, caracterizado pelo
fato de que o processamento em autoclave é realizado com a
utilização de pré-impregnados (9) das fibras de reforço,
25 que compreendem, fibras de poliacrilonitrila (PAN), ou fi-
bras de celulose (rayon), ou híbridos de fibras de polia-
crilonitrila e celulose, ou fibras de carbono, ou híbridos
de fibras de carbono e poliacrilonitrila, ou híbridos de
fibras de carbono e celulose, impregnadas com os polímeros
de silício precursores dos materiais cerâmicos; o autoclave
(8) conta com uma câmara (10) onde é aplicada pressão para
compactação e moldagem, e uma base (11) onde são embutidas
5 resistências para aquecimento, que promove o processo de
cura; o pré-impregnado é devidamente acomodado entre a base
aquecida e uma manta de borracha (12); contato do pré-
impregnado com a superfície aquecida e a manta de borracha
é efetuada com a utilização de filmes desmoldantes (13),
10 tais tecidos de fibras de vidro teflonados; a manta de bor-
racha é o diafragma de pressão da câmara; o excesso de po-
límero do pré-impregnado pode ser retirado com a utilização
de não-tecidos (14) absorvedores, tal como não-tecidos de
poliéster; na base do equipamento onde se aloja o pré-
15 impregnado, uma saída de vácuo (15) permite a compactação e
eliminação de bolhas de ar e voláteis do mesmo durante a
cura do polímero.
9. "PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
20 POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", segundo o reivindicado em 5, caracterizado pelo
25 fato de poder ser utilizado o processo de pultrusão, o qual
possibilita a obtenção de perfis maciços com geometria de-
finida, podendo ser obtidos perfis com diversos formatos,
tais como, sextavado, circular, quadrado, vigas em " U " ou
" I ", etc; dito processo de pultrusão pode ser realizada
tanto por cabos unidirecionais como por não-tecidos de fi-
bras de reforço ou híbridos destes; os reforços são agluti-
nados pela mistura 1:1 PMHS:D 4Vi, e passam através de um
•
5 molde aquecido (1) para proporcionar a cura e dar o formato
ao perfil.
10."PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
10 CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", segundo o reivindicado em 1, caracterizado pelo
fato de que os compósitos pré-moldados obtidos com as fi-
15 bras de poliacrilonitrila (PAN), ou fibras de celulose
(rayon), ou híbridos de fibras de poliacrilonitrila e celu-
lose, ou fibras de carbono, ou híbridos de fibras de carbo-
no e poliacrilonitrila, ou híbridos de fibras de carbono e
matriz da rede de polissiloxanos obtidos nas formas descri-
20 tas anteriormente são submetidos a tratamento térmico de
50°C até temperaturas na faixa de 800 a 1000°C, com taxa de
aquecimento na faixa de 0,5 a 10°C/min, onde, então, são
convertidos a compósitos cerâmicos SiCxOy/fibra de carbono;
os compósitos pré-moldados obtidos exibem porosidade ine-
25 rente, na faixa de 20 a 60% em volume, devido ao encolhi-
mento volumétrico durante o tratamento térmico do polímero
de silício, e podem ser densificados mediante o processo de
densificação que compreende a impregnação a vácuo em auto-
clave do compósito pré-moldado obtido após o primeiro ciclo
térmico realizado na faixa de 800 a 1000°C, etapa 1, sendo
que após a impregnação o autoclave é pressurizado (0,2 a
0,5 MPa) e aquecido (50 - 80°C) para que se processe a cura
5 do polímero, etapa 2; o compósito pré-moldado e impregnado
é submetido a tratamento térmico na faixa de temperatura
mencionada anteriormente para converter a rede de polissi-
loxanos a SiCxOy , etapa 3; este ciclo de processos é repe-
tido o número de vezes necessárias para reduzir a porosida-
10 de do material, aumentar sua massa específica e atingir
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"PROCESSO PARA OBTENÇÃO DE
COMPÓSITOS CERÂMICOS A PARTIR DE POLÍMEROS POLISSILANOS OU
POLISSILOXANOS, REFORÇO DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA, DE
5 CELULOSE, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE POLIACRILONITRILA E DE
CELULOSE, DE FIBRAS DE CARBONO, DE HÍBRIDOS DE FIBRAS DE
CARBONO E DE POLIACRILONITRILA, E FIBRAS DE CARBONO E DE
CELULOSE", que permite a obtenção de materiais que podem
ter aplicações em componentes estruturais ou não, em conta-
10 to com áreas quentes onde o requisito essencial é resistên-
cia termo-mecânica e de desgaste erosivo, dito processo
sendo particularmente definido pelo fato de envolver a ma-
nufatura de compósitos cerâmicos tendo como matriz impreg-
nante polímeros contendo silício precursores de carbeto de
15 silício ou de oxicarbeto de silício e reforço a base de fi-
bras de poliacrilonitrila (PAN), ou fibras de celulose
(rayon), ou híbridos de fibras de poliacrilonitrila e de
celulose, ou fibras de carbono, ou híbridos de fibras de
carbono e de poliacrilonitrila, ou híbridos de fibras de
20 carbono e de celulose, dispostas na forma de preformas ou
pré-impregnados.
